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研究成果概要 
高機能ナノマテリアルの開発 
 
本研究の目的は、ナノメートルサイズのさまざまな新規ナノマテリアルあるいはナノ構造体を創
製し、その特異な構造・物性に基づく新高機能の発現を達成することで、９名のメンバーの個々の
研究を総合的に発展させることによって目的の達成を図っている。 
以下にプロジェクトメンバーとそれぞれの研究テーマを示す。 
 
• 丸山 有成 （物質化学科） 炭素系新ナノ物質、有機伝導体素子 
• 守吉 佑介 （物質化学科） BNナノチューブ、ダイヤモンドの液相燒結 
• 中村 暢男 （物質化学科） ナノサイズ制御による有機強磁性体構築 
• 浜中 廣見 （物質化学科） PIXE 法による雲母中の Alナノ構造の解析 
• 西海 英雄 （物質化学科） ナノ構造光触媒の開発 
• 片山 寛武 （物質化学科） ナノ物質の分離・分析技術の開発 
• 緒方 啓典 （物質化学科） フラーレン・ナノチューブ新複合材料の開発 
• 西村  允 （機械工学科） MoS2/ナノ炭素固体潤滑薄膜の開発 
• 高山 新司 （システム制御工学科） 液晶ディスプレー用薄膜半導体材料の開発 
 
主な研究成果の概要 
 
（丸山グループ） 
2005 年度研究成果概要（丸山） 
 
「高機能ナノマテリアルの開発」を目指して、カーボンナノチューブと DNAとの複合物質の合成に
向けた試みを継続して行ってきた。 
１．単層カーボンナノチューブの孔径を制御するために、アルコール CVD法における金属触媒の担
持体としてさまざまな孔径のアルミニュウム陽極酸化膜（AAO 膜）を用い、最適条件の探索を行
った。目的とした十分な太さの単層ナノチューブを、十分な量で得るまでには到らなかった。 
２．１．で得られたナノチューブを付着した AAO 膜をフィルターとして、超純水中に分散させた DNA
（合成二重らせん）を加圧して押し出し、チューブ内に DNA を挿入することを試みた。結果の評
価は、TEM 観察およびエネルギー分散型Ｘ線スぺクトロスコピーにより行った。結果の一部を以
下に示す。 
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（守吉グループ） 
ナノメータースケールで物性を制御することを目指して、耐スポーリング性材料注のアルミナー
炭素系焼結体(以下AG-C 焼結体と呼ぶ)を取り上げ、その界面構造の特性を中心に検討した。 
AG-C 焼結体は極めて優れた耐スポーリング性材料であり、アルミナ粒子と黒鉛およびフェノール
樹脂を原料に、1000℃の熱処理で製造される。本材料の最大の問題は、当該材料のアルミナと黒鉛
が化学的に直接結合しているや否やということである。これを明らかにすべく、透過電子顕微鏡観
察、局所化学分析、コンピュータシミュレーションを行い、次のような結果を得た。 
１） アルミナと黒鉛の直接結合はない。 
２） アルミナと黒鉛はアモルファスカーボンを介して化学結合している。 
３） アモルファスカーボンはフェノール樹脂から生成する。すなわち、フェノール樹脂が AG-C
焼結体の製造に極めて重要な役割を果たす。 
４） コンピュータシミュレーションの結果は、アルミナーアモルファスカーボンの化学結合は、
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エネルギー的に、O-Al-C ではなく、Al-O-C である。 
 注 熱衝撃に極めて強い耐熱性材料を言う。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
上記の写真はアルミナとアモルファスカーボンの界面の高分解写真である。アルミナを<1230>方
向から見ている。アモルファスカーボンの矢印間のコントラストが他の部分と比べて変わっており、
化学結合の可能性を示唆している。  
 
（中村グループ） 
9-アントリルニトロニルニトロキシド，10-X-9-アントリルニトロニルニトロキシド（X = OMe, OEt, 
Br）およびこれらの遷移金属錯体（M = Mn, Co）を合成し，磁化率の測定，Ｘ線結晶構造解析を行
ったところ，10-エトキシ-9-アントリルニトロニトロキシドと Co(hfac)2 との錯体は強い強磁性的
相互作用を示し，既知のコバルト錯体よりも約 30 K も強磁性転位温度が高いことが判明した。 
1-(9-アントリル)-3,5-フェニレンビス(N-tert-ブチル-N-オキシル)を初めとして，アントラセン
環と m-フェニレンビスアミノキシルとの間のスペーサー（直結，三重結合，二重結合）を変えたジ
ラジカルを合成し，ラジカルスピン分布の変化，磁化率の変化，結晶構造の変化の関連性を検討し
た。 
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2,6,10-トリブロモトリフェニレンから出発してトリフェニレン-2,6,10-トリイルトリス
(N-tert-ブチル-N-オキシル)を合成し，ついでこのラジカルの遷移金属錯体を合成した。SQUID に
よる磁化率測定，Ｘ線結晶構造解析を行い，磁気特性と結晶構造との関連を検討した。 
1- および 2-ナフチルニトロニルニトロキシドの遷移金属錯体を合成し，磁化率測定とＸ線結晶構
造解析を行った結果，1-ナフチル誘導体と Mn(hfac)2 との錯体は強磁性的挙動を示すことが判り，
Ｘ線構造を参考にしてこの結果を一次元鎖モデルにより解析した。 
1,3,5-トリブロモベンゼンと 3-ピリジンボロン酸とから 1,3,5-トリ(３−ピリジル)ベンゼンを合成
し，この銅錯体を合成した。錯体形成条件の違いにより異種の結晶が生成することをＸ線結晶構造
解析により見出し，磁気特性との関連性を検討した。 
 
（浜中グループ） 
SiO2にSiをイオン注入するとバルクのSiのバンドギャップより高エネルギーの発光が見られる。
これは、Si超微粒子の形成に起因すると考えられている。近年TiとSiO2のコ・スパッタ膜において
紫外域にフォトルミネッセンス（PL）が観測された 。この現象の確認と発光機構解明のため、１） SiO2
中にTiをイオン注入したものとを作製し、Tiとのコ・スパッタ膜のPLと比較検討した。 
直径50ｍｍのSiO2上に5×5×0.1 mmのTi板のタブレットを7枚置きターゲットとした。製膜は、
高周波マグネトロン（13.56MHz）、電力 100W、Arガス流量 9ml/min、スパッタ中の圧力を 2×
10-2Torrで 8 時間コーニング 7059 ガラス板上に製膜した。イオン注入試料は法政大学イオンビーム
工学研究所のNT-1500H型タンデム加速器を用いて、Tiイオンを 20×20×0.5mm角の石英板に２
MeVのエネルギーで、１×1016個/cm2注入した。 
PL の励起には He-Cd レーザー（325nm）を、検出器には光電子増倍管（R2658）を用いた。
He-Cd レーザーをクライオスタット中の試料に照射して、放出される PL をレンズで収束して光電
子増倍管に入射させ、Lock-in amp で増幅して検出する。また、-240℃まで冷却しての PL 測定も
行った。 
図１は石英基板にTiをイオン注入した試料のPLであるが。これより、PLの測定範囲（350～600nm
においてPLは観測できなかった。図 2 はコーニングのガラス基板とコーニング基板上に製膜した
（膜厚 2500Å）ものからのPLである。これより、両者において 440nm付近に半値幅(FWHM)約
60nmのPLのピークがみられる。またスパッタした方の試料では冷却（30K）することにより、ピ
ーク位置やFWHMは変わらずＰＬの強度は約 2 倍に高くなっていることがわかる。なお、Tiイオン
注入した試料では熱処理（900℃、Ar中）してもPLは観測されなかった。以上の結果から、TiとSiO2
とのコ・スパッタでもSiO2にTiをイオン注入した場合でもPLは観測されないと考えられる。故に、
440nm付近のPLのピークはコーニングガラスからの発光であると考えられる。 
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     図１  イオン注入 Ti の PL      図２ Ti スパッタの PL 
 
（西海グループ） 
ノ構造体を活用して環境問題の一つを解決することを目指して、有機溶剤の光分解触媒としての
フラーレンの有用性について検討した結果，フラーレン（C60, C70）存在下で、フェノールが可視光
によって分解されることが明らかとなった。今年度得られた結果は次の通りである。 
pH=7 におけるフェノール分解初期速度は、 
１．フラーレン量に比例する 
２．フェノール濃度に比例する（１次反応） 
３．酸素分圧に比例する 
４．入射光強度に比例する 
これを説明する反応経路を検討中である。 
 さらに，超音波を照射すると分解速度が著しく増加することがわかり，これからの課題である。 
 
（緒方グループ） 
C60を始めとするフラーレンをベースとして液-液界面析出法により析出する直径サブミクロンオ
ーダーの繊維状結晶であるフラーレンナノウィスカー（F-NW）のうち、C60-NW, C70-NWの結晶構造および
分子ダイナミクスを電子顕微鏡観察、放射光を用いた粉末X線回折測定、広幅および固体高分解能NMR
分光法を用いて明らかにした。 
図１に室温におけるC60-NW結晶の13C-CP/MAS NMRスペクトルを示す。図中 143.8ppmのピー
クはC60であり、135.9、131.2、129.8、126.6 および 23.4ppmのピークはm-キシレン由来のピーク
である。これはC60-NWがm-キシレン分子を結晶中に取り込んでいることを示唆している。また、
約 30ppm付近に炭素のsp3結合由来のピーク[4-6]は観測されておらず、当初提案されていたC60-NW
の構造モデルである[2+2]シクロ付加によるポリマー化構造の証拠は得ることができなかった。 
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図１  C60-NWの13C-CP/MAS NMRスペクトル 
  
図２に広幅C60-NWの13C-NMRスペクトルの温度依存性を示す。293K付近ではシャープで等方的
なピークが得られているが約 250K以下でわずかに非対称なスペクトルへと変化している。このこ
とは固体C60同様にこの温度でC60分子の運動が自由回転から一軸性の拘束回転へと変化しているこ
とを示唆している[7]。さらに、約 120K以下で線幅は大きく広がり化学シフトの異方性による粉末
パターンを示している。このことから、120K以下では結晶中のC60分子の回転運動の周波数が化学
シフトの異方性による線幅(数十KHz)以下に低下していることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２  C60-NWの広幅13C-NMRスペクトル 
 
さらに、フラーレン誘導体のうち、Ｃ６１Ｈ２(dihydrofulleroid)-NWの合成に成功し、その結晶構
造および分子ダイナミクスを明らかにした。 
さらに、C60-NWの結晶構造の安定化の方策として紫外線照射によるC60-NWのポリマー化を試み、結
晶成長時のin-situ 紫外線照射法により、C60-NW結晶表面にポリマー化が起こることを明らかにし
た。 
 
（西村グループ） 
 宇宙飛翔体の長寿命化に伴って，MoS2スパッタ膜のさらなる寿命延長と耐湿性向上が求められて
いる．前年度までに，２ターゲットスパッタリング法によるカーボン－MoS2複合膜の試作を行い，
最適条件下で９倍の寿命延長が可能であることを明らかにした．本法の欠点は，被膜製作に特殊な
スパッタ装置を必要とするため，経済性に問題があることである．そこで本年度は，通常のスパッ
タ装置を用いて被膜の寿命延長を試みた．具体的には，アルゴンガスにフッ化炭素ガスを混合しス
パッタリングを行うことである． 
被膜寿命は，真空中において繰り返しすべり摩擦で評価した．フッ化炭素ガス分圧と被膜寿命の
関係を下図に示す．点線は，最適条件下におけるMoS2単体膜の平均寿命である．雰囲気ガスをアル
ゴンガスからフッ化水素混合ガスに変更することにより，寿命は大幅に向上している．現在，この
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原因を追及中である． 
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MoS2膜の寿命とフッ化炭素分圧の関係 
 
（高山グループ） 
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 ナノテクノロジーの応用に向けて、液晶ディスプレー用薄膜半導体材料の開発を目指している。
現行のITO透明導電膜に代わる低抵抗・低内部応力透明導電膜の開発として、Al or Ti-ZnO膜を水
素中で 200℃以上の温度で熱処理することによって低抵抗（約 2ｘ10-4 Ωcm）透明導電膜を得るこ
とに成功した（下図１）。さらに抵抗・高熱安定性電極配線膜の開発に向けて、不純物（Al,Ti）濃
度の最適化を検討中である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ZnO 系膜の水素中焼鈍における電気抵抗変化   
熱処理温度 T (℃) 
 
また、Al に代わる次世代電子デバイスの配線薄膜材料として Cu 合金薄膜の材料探索と熱処理に
よる結晶成長と内部応力変化を検討した。Cu 合金膜では 250℃以上の熱処理によりヒロックが形
成されるが Al 合金膜と形成機構が大きく異なることがわかった。内部応力は 200℃-300℃で応力緩
和が主に起こりヒロック形成温度と一致することがわかった（図 2）。 
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図 2．Cu 合金膜の内部応力の温度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、多層膜の内部応力を全反射 X 線回折法（GIXS 法）で測定することを試み、その温度依存
性を初めて明らかにした（図 3） 
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